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Gesellschaft fur Ri otechnol nc^ jsche Fn-rPchuna mbH ffiRy) 



Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polyester (insbeson- 
dere in Form eines Werkmaterials oder Werkstoffs) sowie Werk- 
stoffe aus dam Polyester. 

Polyester gehoren zum Stand der Technik. Beispielsweise be- 
schreibt die EP-A-0 007 445 einen Mischpolyester auf der Basis 
von Butandiol-1,4 und Terephthalsaure , wobei 10 bis 30 mol-% der 
Terephthalsaure durch ein Gemisch aus 20 bis 80 mol-% Adipin- 
saure, 10 bis 60 mol-% Glutarsaure und 10 bis 40 mol-% Bern- 
steinsaure ersetzt sind und wobei sich die Prozentzahlen auf 100 
addieren. Diese bekannten Mischpolyester sind zur He-rstellung 
von Formteilen bei Sprit zgufi oder Extrusion vorgesehen. Derar- 
tige Mischpolyester sind jedoch nicht biologisch abbaubar, was 
(wie sich noch aus den spateren Ausfiihrungen ergibt) auf den 
hohen Mindestanteil von 70 mol-% Terephthalsaure als aromatische 
Polycarbonsaure zuriickzuf uhren sein diirfte. Ferner beschreibt 
die EP-A-0 028 687 Copolyester aus 40 bis 85 mol-% Terephthal- 
saure (die bis zu 50 % durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein 
kann, beispielsweise Sebacinsaure) , 60 bis 15 mol-%. Adipinsaure 
und C2.g-Alkandiolen, wie Butylenglycol . Diese bekannten Copoly- 
ester sind als Schmelzkleber oder pulverf ormige Uberzugsmittel 
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vorgesehen, so daS sich die Frage ihrer biologischen Abbaubar- 
keit nicht stellt. Fiir die Herstellung und Verwendung dieser be- 
kannten Copolyester wird in der EP-A-0 028 687 auf weitaus alte- 
ren Stand der Technik verwiesen. 

Es ist bekannt, daS bestimmte polymere Werkmaterialien einem 
biologischen Abbau unterliegen konnen. Hauptsachlich sind hier 
Materialien zu nennen, die aus natiirlich vorkommenden Polymeren 
direkt oder nach Modif izierung erhalten werden, beispielsweise 
Polyhydroxyalkanoate , wie Polyhydroxybutyrat , plastische Cellu- 
losen, Celluloseester , plastische Starken, Chitosan und Pullu- 
lan. Eine gezielte Variation der Polymer zusammensetzung oder der 
Struktur, wie sie von seiten der Polymeranwendung wiinschenswert 
ist, ist aufgrund des naturlichen Synthesevorgangs nur schwer 
und oftmals nur sehr eingeschrankt moglich. 

Viele synthetische Polyrnere hingegen werden durch Mikroorganis- 
men nicht oder nur auEerst langsam angegriffen. Hauptsachlich 
synthetische Polyrnere, die Heteroatome in der Hauptkette enthal- 
ten, werden als potentiell biologisch abbaubar angesehen. Eine 
wichtige Klasse innerhalb dieser Materialien stellen die Poly- 
ester dar. Synthetische Polyester, die nur aliphatische Monomere 
enthalten, weisen zwar eine relativ gute biologische Abbaubar- 
keit auf, sind aufgrund ihrer Materialeigenschaf ten nur auSerst 
eingeschrankt anwendbar; vergl . Witt et al. in Macrom. Chem. 
Phys., 195 (1994) 793-802. Aromatische Polyester zeigen dagegen 
bei guten Materialeigenschaf ten keinen biologischen Abbau. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es , Copolymere (ins- 
besondere in Form eines Werkmaterials oder Werkstoffs) zu 
synthetisieren, die gleichzeitig biologische Abbaubarkeit und 
gute thermische und mechanische Eigenschaf ten auf weisen. Dieses 
Ziel wird dadurch erreicht, daS synthetische Copolymere mit 
definierter Zusammensetzung hergestellt werden. So wird die der 
Erfindung zugrundeliegende Aufgabe durch einen biologisch abbau- 
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baren Polyester gelost, der in natiirlicher Umgebung unter Ein- 
wirkung von Mikroorganismen abgebaut wird, beispielsweise gemaS 
DIN 53739D oder ASTM D5338-92, wobei der Polyester dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi der Polyester aus einem aliphat ischen 
Polyol und einer aromatischen Polycarbonsaure als auch gleich- 
zeitig einer aliphatischen Polycarbonsaure als Monomer- 

_kompo_nejiteri_hergeste.ll.t _worden- -ist-u-nd-kenst i-tut ione-l te- Repe- 

tiereinheiten beziehungsweise wiederkehrende Einheiten aufweist, 
die 

(i) einerseits aus Polyol und aromat ischer Polycarbonsaure und 

(ii) andererseits aus Polyol und aliphat ischer Polycarbonsaure 
bestehen, 

wobei mehr als 90 % der Einheiten gemaS (i) mit keiner oder mit 
hochstens einer weiteren Einheit gemaS (i) unmittelbar verkniipft 
sind . 



ErfindungsgemaS hat sich in iiberraschender Weise gezeigt, dag es 
moglich ist, Copolyester aus Diolen und aromatischen und alipha- 
tischen Dicarbonsauren zu synchet isieren, die bei anwendungs- 
technisch relevanten Materialeigenschaf ten einem biologischen 
Abbau unterliegen. 

Der erfindungsgemalSe Polyester kann ein Molekulargewicht von 
1.000 bis 70.000 g/mol aufweisen. 

Ferner kann der erf indungsgetnaSe Polyester einen Schmelzpunkt 
von 40 bis 150 °C und insbesondere 90 bis 150 °C aufweisen. 

Ferner kann der erf indungsgemaSe Polyester aus 

- einem aliphatischen C2_6-Diol, vorzugsweise 1 , 2-Ethandiol , 
1,2-Propandiol, 1 , 3 -Propandiol , 1 , 4 -Butandiol , 2 , 3 -Butandiol 
Oder 1, 6-Hexandiol, 

- einer aromatischen Dicarbonsaure , vorzugsweise Terephthal- 
saure, und 
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- einer aliphatischen €2^2.0'^^^^^^^^^^^^^' vorzugsweise Adipin- 

saure oder Sebacinsaure , 
kondensiert worden sein. 

Wahrend bei kleinen Anteilen von aromatischen Bestandteilen 
keine oder nur geringe Verbesserung der Materialeigenschaf ten 
des Polymers zu beobachten ist, kann bei mittleren Anteilen von 
3 bis 65 und insbesondere 3 5 bis 55 mol-%- aromat ischer Kompo- 
nente der Dicarbonsaure ein drastischer Anstieg beispielsweise 
des Schmelzpunktes beobachtet werden. Derartige Copolyester kon- 
nen in Umgebungen wie Kompost oder Erde innerhalb von zwei bis 
drei Monaten deutliche Gewicht sverluste zeigen. 

DemgemaS betrifft die Erfindung ferner einen Polyester mit einem 
Anteil, der auf eine aromatische Dicarbonsaure als Monomer kompo- 
nente zuriickgeht, von 3 bis 65 und insbesondere 35 bis 55 mol-% 
(bezogen auf Gesamtsauregehalt ) . 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
Werkmaterial oder einen Werkstoff vorzusehen, der gleichzeitig 
biologische Abbaubarkeit und gute thermische und mechanische 
Eigenschaf ten aufweist. Dieses Ziel wird erf indungsgemaS durch 
einen Werkstoff aus einem erf indungsgemaSen biologisch abbauba- 
ren Polyester gelost, wobei der Werkstoff in Form von Flachma- 
terial, insbesondere Folien, Einzelf ilamenten, filaraentosem 
Material oder Formteilen vorliegt, insbesondere spritzgegosse- 
nen, extrudierten oder geschaumten Formteilen. Filamentoses 
Material kann dabei in Form von Fasern, Filz oder Gewebe vorlie- 
gen. Bei dem erf indungsgemaSen Werkstoff kann es sich um Ver- 
bundmaterial handeln. 

Nachstehend werden beispielhaf te Anwendungen des erfindungs- 
gemaSen Werkstoff s zusammengestellt , und zwar: 



- Folien, insbesondere Verpackungsf olien, beispielsweise zum Ab 
packen von Frischware im Einzelhandel , oder fiir fertig abge- 
packte Waren im Einzelhandel , wie Umverpackungen (Biindeln von 
Einzelverpackungen) , "Skin-Verpackungen" (fiir Kleinteile, wie 
beispielsweise Nagel) , Blisterverpackungen (Folien auf p'app- 
tragern, beispielsweise fiir Dragees) , Griff schutzverpackungen 

_o^er_Kla^rsichtfo]^en^Mi^P_ieAsw^^ 

Kompostierbeutel, insbesondere fiir Haushaltsabf alle (bei- 
spielsweise 10 1) Oder Gartenabfalle (beispielsweise 100 1) ; 
Folien im Medizinbereich, beispielsweise fiir oder als Einmal- 
Kleidung oder Handschuhe; Folien als oder in Form von Babywin- 
deln; "Big Bag", insbesondere groSvolumige Sacke, beispiels- 
weise fiir Schtittgiiter, wie Diinger oder Futtermittel ; Ab- 
deckf olien, beispielsweise in der Landwirtschaf t ; Etiketten- 
Oder Wetterballons; ferner Transportverpackungen, Kleiderbeu- 
tel, Bauf olien oder Bettunterlagen,- 
- Fasern, Filze oder Gewebe, insbesondere Bindematerial fiir 

Landschaftsbau oder als Floristenbedarf ; Baumnetze, beispiels- 
weise zum Schutz von Kulturpf lanzen vor Vogeln; Abdecknetze 
fiir Boden, beispielsweise gegen Bodenerosion; Netze fur 
Lebensmittelverpackungen, beispielsweise fiir Gemiise oder Obst • 
Netze fiir Baum- oder Straucherverkauf , wie Weihnachtsbaume ; 
Fischernetze; Tiicher im Haushaltsbereich, wie Wischtiicher; ' 
Windeleinlagen; Fleece im Hygiene- und Kosmetikbereich; Fleece 
im Medizinbereich; Dunstabzugsf ilter ; Autoinnenraumf ilter ; 
Filter fiir den Lebensmittelbereich, beispielsweise fur 
Brauereien; Filter fiir Aquarien und Teiche; 
extrudierte Formteile, insbesondere Einweggeschirr ; 
Lebensmittelverpackungen, beispielsweise Joghurtbecher , 
Flaschen oder Tuben; Kosmetikverpackungen, beispielsweise 
Flaschen oder Tuben; Beutelverschliisse ; Einmalartikel im 
Medizinbereich, beispielsweise Spritzen oder Spatel; Kunst- 
stoffteile fiir Feuerwerkskorper ; Plastikmunition, beispiels- 
weise fiir Wehrzwecke; Friedhofs- und Bestattungsbedarf , bei- 
spielsweise Grabgebinde, Grablichte oder Sargapplikationen; 
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Golftees; Pellets fiir Controlled Release, beispielsweise fiir 
Diinger oder Pf lanzenschutz ; Tragerkorper fiir Trinkwasserauf be- 
reitungen; Pflanztopfe; Stiitzstabe, beispielsweise fiir Gartne- 
reien; Stiitzteile fiir den Hrdbau, beispielsweise bei Hangbe- 
pf lanzungen; 

- Verbundmaterialien, insbesondere Getrankeverpackungen; 
Papierverbunddosen, beispielsweise fiir Snacks, Milchpulver 
Oder Rosinen; beschichtete Papiere, beispielsweise mit verbes- 
serter Feuchtigkeitsbestandigkeit ; Tiicher, beispielsweise aus 
erf indungsgemaSen Fasern im Verbund mit Naturfasern; PreS- 
fasermatten, beispielsweise als "Klebemittel " , auch in Form 
von Pflanztopfen oder fiir Autoinnenverkleidungen; Faserver- 
bund, beispielsweise Mobelteile oder tragende Autoinnenver- 
kleidungen; 

- geschaumte Materialien, insbesondere Verpackungschips ; Ver- 
packungsschaumkorper ; Pf lanzschalen ; Bodendurchliif ter ; Einweg- 
geschirr; Verpackungstabletts , beispielsweise fiir Fleisch, 
Obst, Eier oder Ampullen; oder Polstermaterial . 

Nachstehend wird die Erfindung insbesondere durch Beispiele na- 
her erlautert, wobei auch die Abbaubarkeit der erf indungsgemafien 
Polyester behandelt wird. 

Die Frage nach der Ursache fiir den biologischen Abbau der spezi- 
ell zusammengesetzten, aus aromatischen und aliphat i-schen Dicar- 
bonsauren synthetisierten Copolyester konnte durch Untersuchun- 
gen der biologischen Metabolisierbarkeit von Model loligomeren 
eine Antwort finden. Oligomere aus beispielsweise Terephthal- 
saure und 1 , 3 -Propandiol werden nur partiell biologisch abge- 
baut, wobei ein scharfer Schnitt hinsichtlich der Lange der 
Oligomere aufgezeigt werden konnte. Aus dem Abbauverhalten der 
Modelloligomere und der berechneten oder gemessenen Monomerver- 
teilung im Copolymer kann auf den Grad der Metabolisierung der- 
artiger Copolymere in natiirlichen Umgebungen, wie Kompost oder 
Erde, geschlossen werden. 
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1. Synthese der Polykondensate 

FurdieHe..eU„„gvo„s.«s.ische„Po,yes,er-Copo.y™ere„du.hKo„de„sa,i^^ 

schen a^phaUsCen ™d a.o.a:ische„ Dicarbonsiuren sind die in Tabelie 1 a„!e.- 

benen Mo„o™eri<o.pc„e„.e„ geeigne., die entweder durch be^™,e pe.™che.ische Verf^en 

Verfa^e, aus nachwachsenden Rohs.offe„ zu,.„slich Sind (^3-P^pandio,, 2,3-B..a„d; 
Adipin- und Sebacinsaure). uuinaioi. 



Die Synthese der Polyester-Copoly.ere erfolgte. wie in den Beispielen 1 - 9 ausgei^h. und 
fthit zu Polykondensaten der Strukturfonnel 1 . ausgefiihit, und 



L 



o o 

II II 

(CH2),-0-C-(CH2),-C-O 



Polyester-Copolymere 



O O ■ 

II II 
(CU^^-O-C- (o) -C-0- 



m 



(1) 



TabeUe 1 : Komponenten fur Polyester-Copolymere 

Dicarbonsaure 
1,2-Ethandiol Adipinsaure 



1.3- Propandiol 

1.4- Butandiol 
2,3-Butandiol 
1,6-Hexandiol 



Sebacinsaure 
■ Terephthalsaure 



Beispiele der die Erfindung .e,eva„,e„ Polykondensate, de.„ ^itflere Molelcuiargewichte 
deren Schn,e.punk.e und ii.e Piin,eigensc,afte„ sind in .usannnengesj 
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Tabelle2: Eigenschaften typischer synthetisierter Polyester-Copolymere der aEgemeinen 
Zusammensetzung nach Beziehung (1) 

Poly(dimethylen-hexandioat-co-dimethylen-terephthalat)] 
Poly[(tiimethylen-hexandioat-co-trimethylen-terephthalat)] 
PoIy[(trimethylen-decandioat-co-triiTiethylen-terephthaIat)] 
Poly[(tetramethylen-hexandioat-co-tetramethylen-tereplithalat)] 



ETA 


(X 


= 2, y 


= 4): 


PTA 


(X 


= 3, y 


= 4): 


PTS 


(X 


= 3, y 


= 8): 


BTA 


(X 


= 4, y 


= 4) 



Polymer* 


Konsistenz 


g/mol 




X^liIIlClgClloL.llai ICIl 


ETA (38/62) 


Faser 


30.000 


87 


flexibel, opaque 


ETA ,(44/56) 


Faser 


39.000 


135 


flexibel, opaque 


PTA (5/95) 


Pulver 


47.000 


50 


bruchig, opaque 


"DTA fM/Si'\'\ 
r x/\ \i iloJ) 


Thilvpr 


24.000 


44 


bruchig, opaque 


PTA (23/77) 


Pulver 


40.000 


40 


bruchig, opaque 


PTA (39/61) 


Faser 


51.000 


96 


flexibel, opaque 


PTA (43/57) 


Faser 


40.000 


119 


flexibel, opaque 


PTS (3/97) 


Pulver 


17.500 


56 


bruchig, opaque 


PTS (7/93) 


Pulver 


22.000 


55 


bruchig, opaque 


PTS (9/91) 


Pulver 


23.000 


48 


bruchig, opaque 


PTS (29/71) 


Pulver 


25.000 


40 


bruchig, opaque 


PTS (41/59) 


Faser 


53.500 


95 


flexibel, opaque 


PTS (56/44) 


Faser 


49.000 


139 


flexibel transv 
iiexioei, parenx 


BTA (34/66) 
BTA (42/53) 
BTA (51/49) 


Faser 
Faser 
Faser 


47.000 
46.000 
50.000 


88 
117 
142 


flexibel, opaque 
flexibel, opaque 
flexibel, opaque 



* in Klammera: molares Verhaltnis von aromatischer zu aliphatischer Dicarbonsaure 
** bestimmt uber GPC-Messung bezogen auf Polystyrol Standard 
E: Dimethylen T: Terephthalsaure A: Adipinsaure 

P: Trimethylen S: Sebacinsaure 

B: Tetramethylen 



2. Thermische Eigenschaften 

Die thermischen Eigenschaften sind durch die Sclunelzpunkte (s. Tabelle 2) charakterisiert. Fur 
den Fall der Copolyester mit 1,3-Propandiol als Diolkomponenten wie PTA und PTS, die auf 
Grund ihrer C-Zahl eine Mittelstellung einnehmen, wurde das Sclunelzverhalten in Abhangigkeit 
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30 .0. . (be.„,e„ auf den s.urean.eU in, Co« ,e,e„ Sch^e^un^e u„d Material' 
™e, vo. a. .enen der .ei„e„ a.p,a,ische„ PC.es.e. e„.sp.ecae„ (.3 TpT • 
Samrated Polyester aus 1 ,3-Propa„dioI und Adipinsaure,sP3X0 .-Sam^ted Polyester aus 1 3' 

Wtddeclce u„d Decider, Macro.. C.e™. Phys. IS5 (1,94). 793-302). Wie A. . 1 ^ ^ 
stetgen Sch„,e.zpu„lae u„d MaterialeigeosCaften mr die ™,ersuchten ptaT^:;; Z 
Copolyester jedoch spru„g,a« an bei ei.e„ Terephthals^ut^teU (T-A..eU) von ca. 35 ™o, % 
W.e ™ we,teren ge.eigt wird. ergi.t sicl. fflr detanige Copolyestersystetne ein enger optilalt 

; :tu Materialeigenscaaaen ande Jits. deTt 

T-A^teuen von ca. 35 - ao™o, . liegt. Hierbei ergib. sich der untere A..eil aus den 
M— .e™^ 

b-ologischer Abbaubarkeit (s. Abschnitte 4 und 5). 



Stabilitat gegen Hydrolyse 



urn d,e btologischen Abbauuntersuchungen ei^deutig bewerten ^ Mnnen, wurde gepriift 
~ d,e sy„t.e.isiene„ Polyester-Copolyn.. ei.e,„ HydrolytiscHen Abbau unte^bTe!' 
D ese Ontersuchnngen wurden. wie in, Beispie. 10 ausge«l.. unter Ausschlu* von Milcr : ! 
msmen be, Raunitempen,n,r und 60 "C durchgeful,rt. 

Nach drei Monaten Einwirkung bei Ran,„te.peratur ergaben sich teine Gewichtsverluste Oder 
sonsfge .e«bare Abbauerscheinungen bei Pil^en aus PTA- und PrS.Copolyes.r 

Bei den Untersuchungen bei 60 

Einwirkungszeit leichte bzw ■ ^ ^^"^ 1° Kochen 

"nd fur die Copolyester Pif 39/^ ( = S/44) „. 0,0% 

Somit war bei den PTA vJl ^ ' ™^ ^'^^ 3,5 bzw. s 

Dicarbonsaurekotnponente unterL^.""'*""^^ aliphatische 
che.ische Hydrolyse zu beobach::r:is"bef ^'"^ ^"^'^"^ 

mit Sebacinsaure als Dicarbon=I t PTS-Copolyesl:ern 

Abscbnitt ga.eigt ^^i^ d:"^^"r;rTgr "'^a^ ^ T 

^ Gewichtsver- 
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lust durch Hydrolyse aUerdings nur einen BnichteU dessen, der beim biologischen Abbau bei 
60 °C (Kompostierung) erreicht wird. 



4. Biologischer Abbau 



Untersuchungen im aquatischen System 

Polyesterfilme (25 mm 0, 100 /xm Starke) wurden in 100 ml Flussigvolumen bei 25 °C unter 
Ruhren und Luftzufuhr behandelt. Bin entsprechendes Mineralsalzmedium und ein Erd- bzw. 
Komposteluat wurden zugesetzt. Wie Abb^ zeigt, werden PTA- und PTS-Copoly ester bis zu 
einem Anteil an Terephthalsaure von 30 % in dem angegebenen aquatischen System gut abge- 
baut. Ein Abbau der statistischenCopolyestermitTerephthalsaureanteilen > 30 mol % (bezogen 
auf den Saureanteil) konnte im aquatischen System aUerdings nicht beobachtet werden. Offen- 
sichtlich reicht hier die Anwesenheit der mikrobieUen Misclikultur und der Mineralsalze fur 
einen mikrobieUen Abbau im beobachteten Zeitraum nicht aus. 



Abbauuntersuchungen bei Erdeingrabung 

Wie im Beispiel 11 beschrieben, wurden Abbauuntersuchungen durch Eingrabung in Erde nach 
DIN 53739D bei einer relativen Feuchtigkeit von 60 % und bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen smd m Abb. 3 wiedergegeben. Daraus ist zu ersehen, daii 
die Polyester-Copolymere mit niedrigen AnteUen an Terephthalsaure (PTS (41/59) und PTA 
(39/61)) bereits nach 7 bzw. 8 Wochen nicht mehr zu isoUeren. 

Fur PTA (43/57) zeigte sich nach einer Zeit von 8 Wochen ein Gewichtsverlust von 14 %. 

Dagegen konnten fur PTS (56/44) kein Gewichtsver^^^^^^^^ ^"^aJif? 
keine optischen Hinweise auf emen mxkrobiellen Angrix 
feststellt werden. 

Kompostierung bei 60 

ZusatzUch zu den Erdeingrabungstests wurde die Abbaubarkeit in Kompost bei 60 «C bei 60 % 
relativer Feuchtigkeit uberpruft. Dabei kam ein Kompost aus GrunabfaUen aus der Nachrotte- 
phase der Kompostierungsanlage Watenbiittel (Braunschweig) zum Einsatz. Die Ergebnisse in 
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AbhangigkeitvonderBehandlungszeitsindinAbb 4 dareestellr n" . • ■ u 

die PTQ r 1 Kompost nicht mehr zu isolieren Anrh 

^" ^S^sam t 10 Wochen Behandlungszeit . 



(41/59) 

(56/44) bei ca. 



Die meisten bekannten 

wurden Umersuchungen mi, ModeUoIigomeren durch<.,fr.- . " 

dieserOligo-Trimethylenlereoh,!, , , k '^'"P"""^'^^'"-^ ^■"S^--' Die Synthese 

U be. Je5e„. I t^™^^^ 



Tab. 3: 



Aromatische P^T-Oligome^ durch U-Pxopandiol-Obersch„8 



Oligomer 


[g/molj 




1 ,3-Propandiol-UberschuJ3 
[mol %] 


PTMT 1 
PTMT 2 
PTMT 3 


2630 
2010 
1680 


194 
184 
176 


20 
50 
100 





^v...... wuruen im modifizieren Sturmtest mit 1 ^ 

untersucht,wobeizumVergleichdasBionolv . ™ ™' ' Komposteluat als Inoculum 

crgieicn das Biopolymer Poly hydroxybutyrat/- Valeria f rvwn nr^ 
det wurde. Die Ergebnisse sind in Form der CO p . m ^ ^ 

tungszeit in Abb. 5 wiedergegeberM ^ ' " ^'''"'^^^^^^ 
^ wieaergegeben. Man erkennt daraus daR m,> r.h,.^u 

iiche^ Mo,e,c„,a.gewich, der aro^a.schen O.go.e,. 1 1 

uugomere der abbaubare Anlei] deutUch ansteigl. 
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Der paitieUe Abbau wurde bereits nach weniger als 20 Tagen erreicht. Nach dieser Zeit ninimt 
die COi-Entwicklung nur noch leicht zu. Bemerkenswert ist, daB die Adaptationzeit in alien 
Fallen sogar kurzer als beim Abbau von PHB/V war. TabeUe 4 gibt die C-Bilanzen wieder, die 
prinzipieU gut erfullt sind. Zur AufsteUung der C-BUanzen wurde audi Protein in der Biomasse 
nach Lowry ermittelt und Restpolymer nach Zerstorung der Biomasse durch Hypochlorit 
bestimmt. Die gelosten Komponenten wurden durch Bestimmung des Chemischen Sauerstoff- 
bedarfs erfalit. 

Tab 4- C-BUanz der aromatischen PTMT-Oligomere nach dem mikrobieUen Abbau un Sturm- 
test (4 Wochen, 25 °C, 1 Vol- % Komposteluat, PHB/V diente als " Abbaustandard") 





Kohlenstoff [% der Theorie] ermittelt iiber 




Oligomer 


a) 

COj-Entwicklung 


b) 

Biomasse 


c) 

Losliche Kom- 
ponenten (CSB) 


Rest- 
polymer 


E a,b,c + 
Restpolymer 


PTMT 1 
PTMT 2 
PTMT 3 


10,2 
16,3 
23,2 


< 0,1 

< 0,1 

< 0,1 


0,0 
2.5 

4.0 


87,1 
78,8 
74,9 


97,3 
97,4 
102,2 


PHB/V * 


54,5 


46,6 


3,8 


0,0 


104,9 



Die Verteilung der OUgomere im PTMT 1 - 3 wurde durch Gelpermeaticnscliromatographie vor 
und nach dem Abbau untersucht. Die aus der GPC erhaltenen Molekulargewichte Mps beziehen 
sich auf Polystyrol als Eichstandard. Die durchsclmittliche Differenz dieser Werte (= 377, 
ausgenomraen der Peak "CD") bezogen auf die Masse der konstitutioneUen Repetiereinheit der 
PTMT-OUgomere (= 206) ergibt einen Faktor von 0,55. Durch Multiplikation von Mps' mit 
diesem Faktor erhalt man Mgpc- Mit Hilfe der Massenspektroskopie, nach GPC-Fraktionierung, 
erhielt man eine vollstandige Zuordnung aUer Polymerisationsprodukte (MH"^ms)- Die so 
erhaltene Peakzuordnung ist in Tab. 5 angegeben und Abb. 6 zeigt das Chromatogramm fur das 
synthetisierte OUgomergemisch PTMTB vor seinem Einsatz in Abbauuntersuchungen. Bei dem 
bei einer Eluationszeit von 8,84 min auftretenden Peak CD handelt es sich urn das cyclische 



'PS = Polystyrol-Standard 
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Dimer, das aJs Nebenprodukt der PTMT-Synthese auftritt. 
Tab. 5: Zuordnung der Massenpeaks im GP-Chromatogmmm 
Peak 



1 



CD 
2 
3 
4 



Mps nach GPC bezogen 
auf PS-Standard [g/mol] 



Hjpc [g/mol] 
(= Mps/0.55) 



-420- 
(540) 
780 
1160 
1550 



231" 


282 


(297) 


412 


429 


488 


638 


694 


853 


900 




^^th [g/mol] 



MH+^« aus Massen- 
spektrometrie [g/mol] 



283 
413 
489 
695 
901 



(n und 2). D,e abbaubare konsttotionelle Repaiereinhei, is, so™. 



H-O(CM2)3-O-C-0-c- o(ca,, -OH 



Kon»tltutlot>«lte n.petl«r«lnh.lt (Mj^ = 206) 

n^it n < 2. Da der Anteii dieser abbaubaren Repetiereinheiten (n <c ■ nr 

Molekularge... s.g, ,,,, ^ ^ ^ 

(s. Abb^ und CO,-Entwicklung in Tab4) Eine Wi.^. H , . 0"Son.ern.asse zu 

VO,. --.b..„.Ze.a„.;r7^Ce~^^^^^^^^^ ' ^ 

vor und nach dem Abba,, vfilli. • ■ GPC-Untersuchungen 

uem AODau volljg ubereinstimmende Chromatooramm. » u .. ■ . 
ning bei 60 -C konnm t,in akk '-Moraatogramme. Auch be, einer Kompostie- 

^ 00 C konme kem Abbau aromatischer Sequeo^en mi, n > 3 der PTMT 01i„„ 
beobacb.e, werden. Somi. ka™ ih™ un.ersucb.en Zei,rau. (8 Wochen) d / " ^'"""^ 
Bedingungen ei„e Abbaubarkei, aroma.ischer Sequenzen n,i. „ > 3 T 
a^gegebene op,i™,e Bereich von 35 -SO.oir T A , c 

groBeren T-An,eilen verschoben / ™ ^ann .omi, nich, zu 

— ense^ele— -^^^^^^ ^ ^ abba.a.en 
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Da es sich bei PTA- und PTS-Copolykondensaten nicht urn streng alternierend aufgebaute, sondern 
statistische Polyester handelt, wurde zur Abschatzung des Grades der biologlschen Abbaubarkeit 
die statistische Verteilung in Abhangigkeit von der Monomerzusammensetzung berechnet. Die 
theoretische Abhangigkeit der Sequenzlangenverteilung n > 2 von der Monomerkonzentration (T- 
Anteil) zeigt Abb. 8 . Fur die in den Abbauuntersuchungen eingesetzten statistischen Copolyester 
ergeben sich bei Unuechnung in Gewichtsprozente die in Tab^ angegebenen Anteile an 
aromatischen Blocklangen. Daraus ist zu erkennen, da3 der Anteil der abbaubaren aromatischen 
konstitutionellen Repetiereiriheiteri im Copolymer bei iiber 90 % 
liegt, wenn der Anteil an Terephthalsaure im Saureanteil nicht 
uber 50 % steigt . 



Tab. 6: Anteil aromatischer Sequenzen mit n > 3 in Polyester-Copolymeren 



Polyester 


Ge\v.% an aromatischen ler- 
und 2er-Sequenzen im Polymer 


Gew.% an aromatischen 
Sequenzen > 3 im Polymer 


PTA(39/61) 
PTA(43/57) 
PTS (41/59) 
PTS (56/44) 


94,3 
92,3 
94.1 
84,7 


5,7 

7,7 

5,9 
15,3 
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-BeisDielq 
Beispiel 1 



Synd,esevo„PoM(.™=U,y.e„ hexa„dioaO-^,,„eU,y,e„ .ereph.ha.a01 PTA(39/6.) 



Stickstoff-Zuleitung und Konri.n . r. Dreihalskolben mit Vakuum-Ruhrsystem. 

Teil des sich bildenden Kondensates ah A m- / "^^'■bei kondensiert der groSte 

n i^onaensates ab. Anschliefiend wird der Druck auf n ni k 
erniedrigt und unter GPP Jf^ntr^i. graduell 

«i~itrr '■ =~ ^^^^^ 

Ke,nhe.t) ausgefallt, und anschlieBend 24 h im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 2 



Synthese von PoIy[(trimethy]en hexandioat)-co- 



trimethylen terephthaJat)] PTA(43/57) 



0.207 mol 1.3 Propandfol, 0,093 n,ol Dime.hyl,ereph.haJa. (DMT) 0 09, i 



Beispiel 3 



0 2oT:; Z?''""'^''^"" ^-aioa.)-^..H™e.„e. .e.ph.ha,a., PTS(4,/59, 
0.207 „,o, ,,3 P^opandlol, 0,074 mo, Dime%,.ereph*a,a. (DMT) 0 .2 n,L 7 • 
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Beispiel 4 



Synthase von Poly[(trimethylen decajidioat)-co-trimethylen terephthalat)] PTS (55/44) 

0,207 mol 1,3 Propandiol, 0,093 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,093 mol Sebacinsaure und 
0,05 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 5 

Synthese von Poly[(ethylen hexandioat)-co-ethylen terephthalat)] ETA( 38/62) 

20 mol 1,2-Ethandiol, 6,080 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,112 mol Adipinsaure 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 6 

Synthese von Poly[(ethyIen hexandioat)-co-ethylen terephthalat)] ETA(44/56) 

022 mol 1,2-Ethandiol. 0,100 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,100 mol Adipinsaure u 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 7 

Synthese von Poly[(tetramethylen hexandioat)-c£-tetramethylen terephthalat)] BTA(34/66) 



0,165 mol 1,4 Butandiol, 0,045 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0.105 mol Adipinsaure 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 
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Beispiel 8 



synthase von PoWae.ra.e:hy,e„ hexandioa,.^-„„e„ ,ereph*a,a,)] BTA(42/58, 
^inicacetat:Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 9 



synthase von PoW(™y,en hexand,-oa,)._,.™y,en ,erephtha,at)] BTA(5.,49) 

0,165moll,4Bu.andiol,0.075n,olDtae.hyl,erephthala,(DMT) 0 075n,o,AH- ■ - 
Zinkacata-Dihyd.. we.de„ wie in Beispie, , ,ondansieI "'"'^ 



Beispiel 10 

Polyester-Filme mit Fth^nni . •,- • ^ai^iceit bei 60 C bestimmt. Es werden 

F ime m,t Ethanol stenhs.ert und in steriiem Wasser bei 60 oeschuttelt (ISO it/ • ^ 
Die statistischen Copolyester PTS(41/59) undPTS ^5. . • "-"''''""^'^ ^^^^ U/mm). 

Cewich.ve.usteau,derPTA(39.6I)und P;^^^^^^^^ "^^^ ^^^^ 

u riAt4j/:>7) 3,5 % bzw. 6 % Gewiclitsverlust. 



Beispiel 11 

^^Z:T:'Zr:X: -ei„,.heva..h Ohe,.« 

po,ya„a j::::r rrrrrrr -^^ '-^ -^^^ 

brde m,t 60 % relativer Feuclitigkeit eingegraben. Der 
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Versuch wird bei ca. 20 °C durchgefiihrt. In Zeitintervallen wird der Masseverlust der Proben 
bestimmt. d. h. der prozentuale Verlust an Gewicht des Polyesterf.lmes. Hierfur wird bei jedem 
Zeitintervall ein Probekorper entnommen, mit dest. Wasser gewaschen und 24 h im Vakuum 
getrocknet.-Dieser entnommene Probekorper wird anschliefiend nicht wieder im Eingrabeversuch 
eingesetzt, sondern steht fur analytische Untersuchungen zur Verfugung. Der Versuch xxoirde mit 
folgenden polymeren Werkstoffen durchgefiihrt: PTA(39/61), PTA(43/57), PTS(41/57) und 
PTS(56/44). Die Ergebnisse sind 2^b. 3 zu entnehmen. 

Zusatzlich wird die Abbaubarkeit der statistischen Copolyester in einer Kompostierung bei 60°C 
und 60 % relativer Feuchtigkeit uberpriift. Die Probekorperabmessungen, Eingrabungen und 
Entnahmen entsprechen der Erdeingrabung. Der auf Grunabfallen basierende Kompost stammt aus 
der Nachrortephase und %^airde der Kompostieranlage Watenbiittel (Braunschweig) entnommen. Die 
Ergebnisse sind Abb. 4 zu entnehmen. 

In den Diagrammen ist jeweils der Masseverlust aufgetragen gegen die Zeit (in Wochen). Bei der 
Erdeingrabung sind die Copolyester PTA(39/61) und PTS(41/59), mit niedrigeren Terepht- 
halsaureanteilen, bereits nach 7 - 8 Wochen nicht mehr zu isolieren. Der PTS(43/57) weist nach 
dieser Zeit einen Gewichtsverlust von 14 % auf. Kein Gewichtsverlust in der Erdeingrabung bei 
Raumtemperatur zeigte PTS(56/44). Beispiel 10 verdeutlicht , dafi 
bei Raumtemperatur in dem beobachteten Zeitraum fur die 
untersuchten Polyester kein hydrolytischer EinfluS vorlregt. Es 
kann somit von einem mikrobiellen Abbau gesprochen werden. 

Bei der 60°C-Kompostierung weisen aUe in den Beispielen 1-4 hergestellten Polyester einen Ab- 
bau auf. Hier sind die PTA-Copolyester mit Adipinsaure als aUphatische Dicarbonsaure-Kompo- 
nente bereits nach 6-7 Wochen nicht mehr zu isolieren. Die Copolyester mit Sebacinsaure als aU- 
phatische Dicarbonsaure-Komponente weisen signifikante Gewichtsverluste auf (PTS(41/59) ca. 
40 %, PTS (56/44) ca. 20 % nach 10 Wochen). Beispiel 10 verdeutUcht, dafi der hydrolytische 
Einfluli bei 60 °C eine dem miJaobieUen Abbau unterstutzende Funktion erfuUt. Mit Adipinsaure 
als aHphatische Dicarbonsaure-Komponente ist dieser EinfluB starker ausgepragt als mit 
Sebacinsaure als aUphatischer Dicarbonsaure-Komponente. Durch geeignete Wahl der Monomer- 
komponenten und der Stochiometrie der statistischen Copolyester lassen sich so bezugUch 
Abbaugeschwindigkeit und Materialeigenschaften mafigeschneideite Polyester darsteUen. 
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Beispiel 12 



Synthese „„d Abbau von ModeU-OUgo™ere„ des PoIy(,™,e.hyie„ ■.ex^h.ha.a.) (mil, 
0.13ImoU,3-Propandiol,0,131molDMTund0.04gZmkaceta.Dil,vH , . 

s~^osp.^ ^^^^^^^^^ o..o™e. 

nache^ander ™„ Washer u„d Diethytoher gewaschen u„d 24 h i™ Vafcuu™ . 
ergeben .ch die i„ TabeUe 3 a„fgeUs,e,e„ a^.atisCen Oligo^ere ' ' 

~.„da....:;rer^^^^^^^^^ 

bei 25 °C einpr T nft^.*^ u ^-37390. Der Versuch wird 

'j<5i »„, einer Luftzufiihr von ca. 2 lyh und in inn t«i ci~ ■ , • 

lyn und in 100 ml Flussigkeitsvolunien durchgeffilm. 

Wahrend die OLigomerfraltionen mit n ^ ^ 
Die B.geb.sse .i„d in Abbiidung 7 d^gi ^ 



Beispiel 13 



synthese und Abbau von ModeU-OUgon,e.en de. Po,y(e.HyIen ,e.ph.ha,a.) (PHI, 

0,161 mol 1,2-Ethandiol, 0,161 ,„ol DMT und 0 M . -7- u 
.00™,.tibe.c,,nBan......,„.,„,^,";;l^;j^^^^^^^^^ 

und Ncn.ald.ck, kondensien. Das 01100^.1^ , ""^^ 

-.y,e.e. gewase.en .d 24 b . V^II gZ^l ^ — ^ 

I^er bio,ogi.He Abba„ „n.e .e .n.e. Beispiel ,2 „ ^^^^^^^^^ 
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Beispiel 14 

Synthes. und Abbau von ModeU-OUgomeren des PolyCtemahylen terephthalat) (PBT) 

0 m mol 1,4-Butandiol. 0.111 mol DMT und 0,04 g Zinkacemt-Dayda, werden mit 
100 mol% Ube^chuB an i , der Schmelze bei 210' C, un.er Stickstoffatmosphaxe 

und Nonnaldruck, kondensiert. Das Oligomer wW gemahlen. nacteinander mit Wasser und 
Diethylether gewaschen und 24 h im Vakuum getrocknet. 

Der biologische Abbau erfolgt wie un.er Beispiel 12 beschrieben und ergib, analoge Ergebnisse. 
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Patentanspruche 
1- Biologisch abbaubarer Pol^,-=,- 

werk^aterials oder Werkstoffs, I' - ^orm eines 

"nter Einwirkung von Mlkroora- ' ■ "^turlicher Uragebung 

^eJ.enn..ia>.net. daS der Polyester al ' 

und einer aro^atischen PolycarboL ^liP^atisohen Polyol 

aliphatischen Polycarbonsaurrals m"" S^^-hzeitig einer 

-rden is. ™d ^.onstU.tioneL ^17""'™^°"^"^^" hergesteUt 
w-c^erkehrende Ein.ei.en auf wiLrie"""'^''^" 
(1) einerseits aus Polyol ' 

anderersei.s a.s Poljol lnr'r^'" ^dycarbons.ure und 
bestehen, aliphatischer PolycarbonsSure 

wobei mehr als 9o £^ h • 

-^-chstens einer we;terl^Lt1r '^^^"^ ''^^ 

-ind. ^"-^-t SemaS ,i, unmittelbar verknflpft 

2- Polyester nach Anspruch i v 

Polyester ein Molekulargewic;t vT^n ^^aS der 

weist, ™" 10°0 bis 70000 g/„,ol auj- 
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1 dadurch gekennzeichnet , daS der 
3. polyester nach Anspruch 1, ^^^^^ I i50 »C und insbesondere 
polyester einen Schmelzpunkt von 40 b.s 150 
90 bis 150 °C aufweist. 

, Polyeste. nach eine™ de. .^spr.che X bis 3 , aad.rch .e.enn- 

- TZ^^T;:^^. ..-Land... .3-B.and.o. 
. re;;"!:" o.ca..on.a..e, .or...swe.se .erep...a.- 

. :r;anp.atUc.en c,.,,-...^.on...... vor.u.eweise ^di. 

pinsaure oder Sebacinsaure, 
kondensiert worden ist . 

••^•h^ 1 bis 4, dadurch gekenn- 
5. Polyester nach einetn der ^..spruche 

.eichne., daS der Polyester einen AnteU ^^ ^LZ von 3 bis 

...he, 3- —"risITb^^^^^^^^^^ au. 

65 und insbesondere 35 bis bb mox 

Gesamtsauregehalt) . 

. werkstoff aus einem biologisch abbaubaren Polyester gemaS 
6. WerKstort .. -i n Form von Flachmaterial , 

eine™ der vorhergehenden ^^P^*^ ^ "IL.encosem Material 
insbesondere Folien. Einzelfilementen, filament 
Oder Pormteilen, insbesondere sprit.gegossenen. extrnd.e 
Oder geschaumten Formteilen . 

7. werkstoff nach Anspruch S in For™ von Fasern, Filz oder 
Gewebe als filamentoses Material. 

B. werlcstoff nach Anspruch . cder 7 als VerbundBaterial . 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft e" 

S^^-t „..d, baispiel^lise ;.:r^:r:f/°" ab- 
«°be. der Polyester dadurch TZLTJl . 

aus alne. aliphatlschen '''' "^'^ ^°ly- 

Pol,carbo„s.ure sowie aletZT. "omatischen 

^t.tutionelle .epetiereLheUen LT'"^"' -^i 
ai-fweist. die ""derkehrende Einheiten 

(i) einerseits aus Polyol „„h 

'ii) a.dererseits aus Polyoi 1^'^*" Polycarbons^.re .nd 
bestehen, """^ al.phatascher PolycarbonsSure 

wobel raehr als 90 =• ds t- ■ 

E.„he.t ga..B a, un.Utalbar var Jp", 




2/8 




4/8 



• ■ 

On 

CO 

m 
I 



ON 

to 



I 



to 

* • 

en 

■ 
I 



S S ^ o 

2 ON oo 




s 

(U 

• I— « 

t 

CO 

O 

s 

O 

u 

o 

o 

(1) 

CO 

3 

CO 



< 




Elutionszeit [min] 




Elutionszeit [min] 





8/8 




